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近 年 ま で に お け る エ レ ク ト ロ ニ ク ス に お い て 利 用 さ れ て き た の は 、 電 子 の 電 荷
と ス ピ ン で あ る 。 電 子 の 電 荷 は 半 導 体 デ バ イ ス な ど に お い て 利 用 さ れ 、 ス ピ ン に
関 し て は 主 に メ モ リ ー に 使 用 さ れ て き た 。 し か し 半 導 体 デ バ イ ス に お い て 、 電 子
の 電 荷 と ス ピ ン の 両 方 を 積 極 的 に 扱 う デ バ イ ス は 存 在 し て い な か っ た 。 そ の 中 注
目 さ れ 始 め た の が 、 ス ピ ン エ レ ク ト ロ ニ ク ス と 呼 ば れ る 分 野 で あ る 。 
 ス ピ ン エ レ ク ト ロ ニ ク ス と は 、 今 ま で 別 々 に 使 用 し て き た 電 子 の 電 荷 と ス ピ ン
を デ バ イ ス と し て 一 緒 に 使 用 す る 分 野 で あ る 。 ス ピ ン エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 応 用 例
と し て 、 半 導 体 が 磁 性 体 で も あ る 磁 性 半 導 体 や 半 導 体 と 磁 性 体 の 組 み 合 わ せ 、 磁
性 体 的 な 機 能 を 半 導 体 に 持 た せ る こ と に よ り 、 新 し い 機 能 の 実 現 を 目 指 す こ と で
あ り 、 た と え ば 光 ア イ ソ レ ー タ ー 、 磁 気 セ ン サ ー 、 不 揮 発 性 メ モ リ ー な ど の 機 能
を 半 導 体 回 路 と 集 積 化 す る こ と が 考 え ら れ る 。 ま た 光 や 電 界 で 磁 性 や ス ピ ン が 制
御 で き れ ば 、 従 来 に な い 機 能 を 有 す る デ バ イ ス の 誕 生 も 期 待 さ れ る 。 
 こ の 分 野 に て 希 薄 磁 性 半 導 体 (diluted magnetic semiconductor ： DMS) と 呼 ば れ る 物
質 が 用 い ら れ る 材 料 と し て 挙 げ ら れ る 。 希 薄 磁 性 半 導 体 と は 、 主 に Ⅲ - Ⅴ 族 や Ⅱ
- Ⅵ 族 半 導 体 に 磁 性 イ オ ン と し て 遷 移 金 属 を ド ー プ し た も の で あ り 、 1980 年 代 に
Ⅱ - Ⅵ 族 を ベ ー ス に(Cd,Mn)Te, (Zn,Mn)Teを 中 心 に し て 研 究 さ れ て き た 。 そ の 磁 気 特
性 は 常 磁 性 体 、 反 強 磁 性 体 や ス ピ ン グ ラ ス で あ り 、 そ の 磁 性 が 実 用 さ れ る こ と は
な か っ た が 、 巨 大 な g 因 子 を も つ (Cd1-yHgy)1-xMnxTe は 光 ア イ ソ レ ー タ ー と し て 実 用 化
さ れ て い る 。 そ の 中 1989 年 に (In,Mn)As に て キ ャ リ ア 誘 起 強 磁 性 が 初 め て 観 測 さ れ
て 以 来 、 (Ga,Mn)As を 中 心 に ス ピ ン エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 探 索 に は 欠 か せ な い 材 料 と
し て Ⅲ - Ⅴ 族 の 研 究 が 行 わ れ て き た 。 し か し 近 年 で も (Ga,Mn)As に て キ ュ リ ー 温 度
Tc が 170K 程 度 と 低 い 温 度 で あ り 、 実 用 に は 難 し い の が 現 状 で あ る 。 そ こ で 新 た に
注 目 さ れ 始 め た の が 、 GaN, ZnO や TiO2 と い っ た 材 料 で あ る 。 
特 に ZnO に 関 し て は 、Dietl氏 ら に よ り p 型 Mn ド ー プ ZnO が 室 温 強 磁 性 体 と な る
と 予 測 さ れ 、 ま た 一 般 に Ⅱ - Ⅵ 族 半 導 体 に お い て 困 難 で あ る と さ れ て き た キ ャ リ
ア 制 御 に お い て も 、 低 抵 抗 の n 型 と p 型 が 存 在 し デ バ イ ス と し て の 応 用 面 が 広 い
こ と も あ り 、 多 く の 研 究 が 行 わ れ て き た 。 し か し そ の 実 験 結 果 に 関 し て は 多 種 多
様 で あ る 。 磁 気 特 性 は 試 料 の 作 製 方 法 や 作 製 条 件 に 非 常 に 敏 感 で あ り 、 室 温 を 超
え る 強 磁 性 体 、 低 温 の み 強 磁 性 体 、 常 磁 性 体 、 反 強 磁 性 体 や ス ピ ン グ ラ ス と 磁 気
特 性 の み で も こ の よ う な 違 い が 存 在 し 、 ま た 例 え 強 磁 性 を 示 し て も 、 そ の 原 因 が
金 属 ク ラ ス タ ー や そ の 他 の 遷 移 金 属 酸 化 物 に よ る も の で あ る 可 能 性 が あ る 。 一 方
強 磁 性 発 現 の 原 理 に 関 し て もcarrier madiated exchange mechanismと bound magnetic 
polaron mechanism が あ り 、 こ ち ら も 議 論 の 余 地 が 存 在 し て い る 。 
 本 論 文 で は 、 こ の よ う な 背 景 を も と に し て 3d 遷 移 金 属 を ド ー プ し た ZnO の 基 礎
物 性 を 調 べ る こ と は 不 可 欠 で あ る と 考 え 、 そ れ ら の 電 子 状 態 と 磁 気 特 性 と の 相 関
関 係 を 調 べ る こ と に よ り 、 希 薄 磁 性 半 導 体 と し て の ZnO の 強 磁 性 発 現 の 判 定 基 準




 本 論 文 の 構 成 は 以 下 の 通 り と な る 。 
 第 一 章 「 序 論 」 で は 、 ま ず 本 研 究 に お け る 背 景 と 目 的 を 述 べ る 。 ま ず 背 景 と し
て 、 希 薄 磁 性 半 導 体 の 基 礎 的 事 項 よ り 述 べ て い き 、 本 研 究 の 研 究 対 象 で あ る ZnO
に 関 し て 述 べ て い く 。 ZnO に 関 し て は 現 在 に 至 る ま で の 研 究 結 果 だ け で は な く 、
バ ン ド 構 造 の 理 論 計 算 や 強 磁 性 体 発 現 の 原 理 な ど 理 論 の 解 説 も 行 い 、 現 状 に お け
る 問 題 点 よ り 本 論 文 に お け る 研 究 目 的 を 示 す 。 
 第 二 章 「 実 験 方 法 」 で は 、 本 研 究 に て 使 用 し た M-doped ZnO ( M= Mn,Fe,Co ) 単 結 晶
の 作 製 方 法 及 び 試 料 評 価 方 法 に 関 し て 述 べ る 。 試 料 作 製 はChemical Vapor Transport 
(CVT)法 を 用 い 、 試 料 と 輸 送 剤 を 一 緒 に 真 空 封 入 し た 石 英 ア ン プ ル を 反 応 部 と 成 長
部 に 温 度 差 を つ け 単 結 晶 を 作 製 す る 方 法 で あ る 。 ま た 試 料 評 価 方 法 は 、 作 製 試 料
の 結 晶 構 造 、 組 成 比 、 ト ン ネ ル 測 定 と 磁 気 特 性 の 測 定 方 法 に つ い て 述 べ 、 ト ン ネ
ル 測 定 と 磁 気 特 性 以 外 に つ い て は 結 果 も 示 す 。  
 第 三 章 「 3d 遷 移 金 属 ド ー プ ZnO の 電 子 状 態 」 で は 、 ま ず 電 子 状 態 を 測 定 す る 際
に 用 い た ト ン ネ ル 分 光 法 の 概 略 を 述 べ 、 ト ン ネ ル 分 光 法 に つ い て 述 べ る 。 ト ン ネ
ル 分 光 法 と は 、 ト ン ネ ル 接 合 部 の 電 流 電 圧 特 性 を 測 定 す る こ と に よ り 、 物 質 中 の
電 子 構 造 を 調 べ る 方 法 で あ る 。 ト ン ネ ル 測 定 を 行 う 前 に 試 料 は 酸 素 雰 囲 気 中 に て
ア ニ ー ル を 行 っ た 。 こ れ は 試 料 作 製 が 閉 空 間 内 に て 行 わ れ る た め 試 料 中 に 存 在 す
る 格 子 間 亜 鉛 や 酸 素 欠 損 と い っ た 欠 陥 を な く す た め で あ る 。 最 初 に 母 体 で あ る
ZnO の ト ン ネ ル 測 定 を 行 い 、 ト ン ネ リ ン グ ・ バ イ ア ス が 0V と-3.4Vの と こ ろ を 境 に
dI/dVが 立 ち 上 が っ て い る の を 確 認 し た 。 こ の 差 で あ る 3.4V が エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ
に 相 当 し 、 こ の 値 は 一 般 に 知 ら れ て い る ZnO の エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ に 等 し い 値 で
あ る 。 ま た フ ェ ル ミ 準 位 が 伝 導 帯 の 直 下 に 存 在 し ｎ 型 で あ っ た の は 、 上 記 の よ う
な 欠 陥 に よ り 電 子 が 供 給 さ れ 、 ｎ 型 に な っ た と 考 え ら れ る 。 ま た こ の こ と は 電 気
特 性 よ り キ ャ リ ア 濃 度 が 約 1018cm-3 、 活 性 化 エ ネ ル ギ ー が 9meV で あ る こ と か ら も 確
認 で き た 。 Mn と Co ド ー プ 試 料 の ト ン ネ ル 測 定 に 関 し て は 、 そ れ ぞ れ 0V と-3.1V、 0V
と-2.8Vを 境 にdI/dVが 立 ち 上 が っ て い た 。 つ ま り Mn の majority-spin t2g お よ び Co の
minority-spin eg が ZnO の 価 電 子 帯 の す ぐ 上 の 所 に 存 在 し て い る こ と が 確 認 さ れ 、
バ ン ド ギ ャ ッ プ 内 に は そ れ ぞ れ の 3d バ ン ド は 存 在 し て い な か っ た 。 一 方 Fe ド ー プ
試 料 に 関 し て は 、 上 記 の 2 つ と は 異 な り 、 フ ェ ル ミ エ ネ ル ギ ー が 存 在 す る 0V 付 近
を 中 心 に Fe の minority-spin eg が ZnO の バ ン ド ギ ャ ッ プ 内 に 存 在 し て い る の を 見 出
し た 。  
 第 四 章 「 3d 遷 移 金 属 ド ー プ ZnO の 磁 気 特 性 」 で は そ れ ぞ れ の 試 料 の 磁 気 特 性 を
調 べ た 結 果 に つ い て 述 べ て い る 。 始 め に ト ン ネ ル 測 定 に 用 い た 試 料 と 同 条 件 に て
ア ニ ー ル を 行 っ た 試 料 の 300K に お け る M-H 曲 線 で は 、 Fe ド ー プ 試 料 が ヒ ス テ リ シ
ス を 描 き 、 Mn と Co ド ー プ 試 料 に 関 し て は 磁 場 に 対 し て 磁 化 が 正 の 傾 き を 持 ち 、 直
線 的 に 変 化 を す る の み で あ っ た 。 ま た ア ニ ー ル を 行 わ な か っ た Fe ド ー プ 試 料 は 、





ャ リ ア 濃 度 が 約 1018cm-3 、 活 性 化 エ ネ ル ギ ー が70meVと 、 フ ェ ル ミ 準 位 が ZnO の 伝 導
帯 直 下 に 存 在 し て い る こ と が わ か り 、 Fe の minority-spin eg が 欠 損 に よ っ て 生 じ た
電 子 に よ り 完 全 に 満 た さ れ て い る こ と が 確 認 で き た 。 こ れ ら の こ と を 前 章 で の ト
ン ネ ル 測 定 結 果 と 照 ら し 合 わ せ る と 、 フ ェ ル ミ 準 位 の 存 在 す る 位 置 が 今 回 の 磁 気
特 性 に 大 き く 影 響 を 与 え て い る と 考 え ら れ 、 フ ェ ル ミ 準 位 が 3d 遷 移 金 属 準 位 内 に
存 在 し な い と 強 磁 性 体 に な り 得 な い と い う こ と が わ か っ た 。 ま た す べ て の M-H 曲
線 は 磁 場 を 大 き く し て も 一 定 の 磁 化 に 飽 和 す る こ と は な く 、 直 線 的 な 変 化 を し て
い た 。 ZnO 自 体 の 磁 化 特 性 は 反 磁 性 で あ っ た こ と 、 Mn と Co の 濃 度 が 等 し い 際 に 、
Mn と Co ド ー プ 試 料 の M-H 曲 線 の 傾 き が 5:3 で あ っ た こ と よ り 、 こ の 直 線 部 分 が 電
子 に よ り 満 た さ れ て い る majority-spin や Co の minority-spin eg の 影 響 で あ り 、 か な
り 局 在 し て い る た め 高 磁 場 を か け て も 磁 化 が 飽 和 し な か っ た と い う こ と が わ か っ
た 。 一 方 Fe ド ー プ 試 料 に 関 し て は ゼ ロ 磁 場 冷 却 と 磁 場 冷 却 に よ る M-T 曲 線 よ り ス
ピ ン グ ラ ス 状 態 が 存 在 し て い る こ と が わ か り 、 上 記 の こ と 以 外 に も 要 因 が あ る こ
と が わ か っ た 。 強 磁 性 を も た ら し た minority-spin eg は バ ン ド ギ ャ ッ プ 内 に 存 在 す
る た め あ る 程 度 局 在 し て お り 、 近 接 す る Fe ion は 相 関 を も ち 強 磁 性 を 発 生 さ せ て
い る が 、 距 離 が 遠 く に 離 れ て い る Fe ion は 相 関 を も て な い た め 、 そ れ ぞ れ が 色 々
な 磁 化 の 向 き を 持 ち こ れ ら が ス ピ ン グ ラ ス 状 態 を 形 成 し て い る と 考 え ら れ た 。 次
に Fe ド ー プ 試 料 の ア ニ ー ル 時 間 を 変 化 さ せ 、 試 料 中 の 欠 損 を 減 ら す こ と に よ り ど
の よ う に 磁 化 が 変 化 し て い く の か を 調 べ た 。 こ こ で は ア ニ ー ル を 長 く す る ほ ど 磁
化 は 大 き く な り 、 磁 化 を 発 現 さ せ る た め に は 、 電 子 を 供 給 す る 欠 損 が 存 在 し な い
こ と が 重 要 で あ る こ と を 確 認 し た 。 そ の 結 果 、 Fe ド ー プ 試 料 に 関 し て は 一 般 に 強
磁 性 体 の 発 現 メ カ ニ ズ ム と 考 え ら れ て い る bound magnetic polaron mechanism と は 異 な
り 、 bound magnetic polaron mechanism に て 磁 性 を 担 う と 考 え ら れ て い る 欠 損 に よ っ て
生 じ た 電 子 で は な く 、 Fe の minority-spin eg 自 体 が 一 部 満 た さ れ て い る 状 態 だ と あ
る 程 度 の 広 が り を も ち 、 そ れ が 相 関 を 持 つ こ と に よ っ て 強 磁 性 体 が 生 じ て い る と
い う こ と が わ か っ た 。 ま た Mn と Co に 関 し て は 強 磁 性 体 を 得 ら れ な か っ た が 、 ト ン
ネ ル 測 定 結 果 と 報 告 さ れ て い る 理 論 計 算 結 果 よ り 作 成 し た エ ネ ル ギ ー バ ン ド 図 と
磁 気 特 性 結 果 よ り 、 Mn に 関 し て は p 型 に 、 Co に 関 し て は p 型 も し く は 縮 退 し た n
型 試 料 で は 、 そ れ ぞ れ の 3d 準 位 に フ ェ ル ミ 準 位 を 持 っ て く る こ と が で き 強 磁 性 体
に な る と い う こ と を 予 測 で き 報 告 さ れ て い る 実 験 結 果 を 説 明 で き た 。 
 最 後 に 第 五 章 「 結 論 」 で は 本 論 文 の 総 括 を 行 い 、 本 論 文 で 得 ら れ た 知 見 を 示 し
て い る 。 
